




















理は時間がかかりめんどうな操作が必要となる. 本論文は, 経済的に安く, 操作
の簡単な液体帯電防止剤を利用して, 絶縁性試料のマイクロメートル空間分解








察と軽元素の EDX 元素分析を可能にした．さらに SEM 分析研究者の間では，
















(2010 年 4月～2013年 3月) に三年間在学し研究成果をまとめたものである．こ
の三年間で, 終始適切なご指導を賜りました京都大学大学院工学研究科教授 河





















第一章 研究の概要 ............................................................................................................. 1 
1.1 はじめに .................................................................................................................... 1 
1.2 絶縁性試料および帯電防止剤 ................................................................................... 2 
1.2.1 眼鏡ふきと星の砂 ............................................................................................... 2 
1.2.2 希釈したイオン液体とエレガード ...................................................................... 3 
1.3 イオン液体やエレガードを用いた簡便な SEM-EDX 分析 ........................................ 5 
1.3.1 希釈イオン液体の星の砂への応用 ...................................................................... 5 
1.3.2 エレガードを用いた絶縁性試料の SEM-EDX 分析............................................. 8 
1.3.3 ブランド品と偽ブランド品皮財布 ...................................................................... 9 
1.3.4 希釈イオン液体の火山灰への応用 ...................................................................... 9 
1.3.5 広いゴム板に電子ビームを照射した場合の帯電効果の検討............................. 11 
1.4 おわりに ................................................................................................................... 11 
参考文献 .......................................................................................................................... 13 
第二章 SEM-EDX におけるオーデイオアンプ X 線計数 .................................................. 33 
2.1 はじめに .................................................................................................................. 33 
2.2 実験 ......................................................................................................................... 34 
2.3 結果と考察 .............................................................................................................. 35 
2.4 おわりに .................................................................................................................. 35 
参考文献 .......................................................................................................................... 37 
第三章 ブランド品財布と偽造品の SEM- EDX を用いた像観察および組成分析 ............. 41 
3.1 はじめに .................................................................................................................. 41 
3.2 実験 ......................................................................................................................... 41 
3.3 結果と考察 .............................................................................................................. 42 
4.4 おわりに .................................................................................................................. 42 
参考文献 .......................................................................................................................... 43 
第四章 希釈イオン液体による絶縁性試料の高倍率における SEM像観察および EDX によ
る組成分析 ................................................................................................................... 47 
4.1 はじめに .................................................................................................................. 47 
 IV 
 
4.2 実験 ......................................................................................................................... 49 
4.2.1 試料準備 ........................................................................................................... 49 
4.2.2 試料観察および分析 ......................................................................................... 49 
4.3 結果と考察 .............................................................................................................. 49 
4.3.1 SEM像観察 ...................................................................................................... 49 
4.3.2 EDX による組成分析 ........................................................................................ 50 
4.4 おわりに .................................................................................................................. 52 
文献文献 .......................................................................................................................... 53 
第五章 希釈イオン液体による絶縁性試料の SEM-EDX 分析―火山灰への応用― .......... 61 
5.1 はじめに .................................................................................................................. 61 
5.2 実験 ......................................................................................................................... 62 
5.2.1 試料 ................................................................................................................... 62 
5.2.2 試料観察および分析 ......................................................................................... 63 
5.3 結果と考察 .............................................................................................................. 63 
5.3.1 絶縁性試料の粒子径と得られた二次電子像の関係 ........................................... 63 
5.3.2 火山灰試料に対する希釈イオン液体による帯電防止効果 ................................ 63 
5.3.3 微小領域における元素分析 ............................................................................... 64 
5.4 結論 ......................................................................................................................... 65 
参考文献 .......................................................................................................................... 66 
第六章 エレガードを用いた絶縁性試料の SEM-EDX 分析 .............................................. 75 
6.1 はじめに ................................................................................................................... 75 
6.2 実験 ........................................................................................................................... 77 
6.2.1 試料 .................................................................................................................... 77 
6.2.2 試料観察および分析 ........................................................................................... 77 
6.3 結果と考察 ................................................................................................................ 77 
6.3.1 星の砂に対するエレガードの帯電防止効果 ....................................................... 77 
6.3.2  SEM-EDX による組成分析 ............................................................................... 78 
6. 4 おわりに................................................................................................................... 79 
参考文献 .......................................................................................................................... 80 
第七章 結論 ...................................................................................................................... 87 
研究業績 ............................................................................................................................. 89 
原著論文 .......................................................................................................................... 89 
国際会議 .......................................................................................................................... 89 






























































われているが，最初はまずそのままで観察してみてもよい．図 1.1 は SEM で観
察したメガネ拭きの 2 次電子像である．試料は，通常眼鏡店で配布している繊













炭酸カルシウムを主成分とする．体長は数 mm であり，その表面には直径 1μm
の円形の穴を無数に有する．これが有孔虫の名前の由来である．試料にイオン
液体を 1 マイクロリットル，爪楊枝を用いて滴下した後，SEM で 2 次電子像観
察を行った結果を図 1.2に示す． 


































































ン液体原液を滴下した星の砂の 2次電子像を図 1.5に示す．図 1.5に示すように
ミリメートルオーダーの領域を観察した際，特にイオン液体の原液でも不都合
はない．しかし図 1.5(a)の丸の部分を拡大すると[図 1.5(b)]，領域 1，2 および 3











薄い膜領域 2 は鮮明な 2 次電子像を得ることができたため，領域 2 と領域 3










セトンおよびエタノールで 2種類のイオン液体を 1wt．%，10-2wt．%，10-3 wt．%
および 10-4wt．% に希釈し，星の砂にそれぞれ希釈したイオン液体を滴下して，
1μm空間分解能の SEM の 2次電子像観察を行った． 
アセトンで希釈した TMHA-Tf2N を滴下した星の砂の 1μm空間分解能の 2 次
電子像，(a)1wt．%，(b)10-2wt．%，(c)10-3wt．%，(d)10-4wt．%に希釈したおよ
びエタノールで(e)1wt．%，(f)10-2wt．%，(g)10-3wt．%，(h)10-4wt．%に希釈し
た EMI-Tf2N を滴下した星の砂の 1μm空間分解能の 2 次電子像を図 1.7 に示す．
図に示すように 1wt．%および 10-2wt．%に希釈したイオン液体を滴下した試料
は白金パラジウム合金をイオンスパッタリングした試料と同じように 1μm の穴
















エタノールで希釈した EMI-Tf2Nを滴下した星の砂の EDXスペクトルを図 1.8
に示す．図 1.8のスペクトル(1)は表面処理を行っていない星の砂，スペクトル(2)
は 100wt．% の EMI-Tf2Nを塗布した星の砂，スペクトル(3)は 1wt．%，スペク





で洗浄してないので Cl の特性 X線のピークも現れた．しかし， 100wt．%のイ
オン液体を用いた場合にはこれらの特性線ピークは現れなかった．これは，
EMI-Tf2Nの粘度(20°Cにおいて，EMI-Tf2N；34 mPa s)[14]が高いために試料表面
に厚い膜を形成したためである．硫黄の Kα線のピークは EMI-Tf2N によるもの
であり，EMI-Tf2N の濃度が低くなるに従って，硫黄の Kα 線の絶対強度も低下
したが，10-4wt．%に希釈しても完全にはなくならなかった． 
図 1.8 は EMI-Tf2N をエタノールで希釈した場合であったが，アセトンで
TMHA-Tf2Nを希釈した場合も同様である．図 1.9のスペクトル(1)は表面処理を
行っていない星の砂，スペクトル(2)は 100wt．%の TMHA-Tf2N，スペクトル(3)
は 1wt．%，(4)は 10-2wt．%，(5)は 10-4wt．%のものである．図 1.9 に示すよう
に，図 1.8と同様に TMHA-Tf2N の濃度が低くなるに従って，硫黄の Kα線の絶




えられる．TMHA-Tf2N (TMHA-Tf2N：247 mPa s)[14]は EMI-Tf2Nより粘度が高
いにもかかわらず，星の砂の空隙にしみこんだ理由は，TMHA-Tf2Nと試料との
濡れ性が EMI-Tf2Nと試料のそれより良いためと考えられる． 













以上の結果から EMI-Tf2N および TMHA-Tf2N をアセトンあるいはエタノール
で濃度 1wt．%~10-2wt．%の範囲に希釈したイオン液体を星の砂に滴下すると，

















































用的とは言えない．ブランド品皮財布を SEM で観察した 2次電子像および偽ブ





























粒子径が 20μm以上の絶縁性試料について，高倍率で SEM 観察するためには
帯電防止処理を行う必要があることがわかった．そこで，火山灰試料の中で粒
子径が 70μm程度の粒子を選び，エタノールで 1wt．%に希釈した EMI-CH3COO
を滴下して，帯電防止処理を行い，帯電防止処理なしの試料と比較した．その















図 1.16(d)に示した領域 1 および 2 を EDX によって点分析した結果を図 1.17 に
示す．図 1.17 からわかるように領域 1 では，ナトリウム，アルミニウム，ケイ
素，カルシウムの特性 X 線のピークが観察された．領域 2 では，領域 1 で観察
された元素に加えて鉄の特性 X 線のピークが観察される一方，ナトリウムは減




実験用の天然ゴム手袋から 5mm x 5mmの切片を切り出し，エレガードをスプ
レーした場合と希釈したイオン液体を滴下した場合，および表面処理を行って
いない場合の EDXスペクトルを図 1.18に示す．表面処理を行っていない試料(ス
ペクトル A)では，試料の成分元素である S，Cl の特性 X線が現れた．希釈した
イオン液体を滴下した試料(スペクトル B) およびエレガードをスプレーした試
料(スペクトル C)でも同様の特性 X線が現れた．連続 X線の最高エネルギーは B
と C の場合は 14.5keV であり，連続 X 線の最大エネルギー値が加速電圧と等し
いので，試料表面は帯電していないことがわかる．一方，スペクトル A では連
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図 1.7．アセトンで希釈した TMHA-Tf2Nを滴下した星の砂の 1μm空間分解能の
2 次電子像，(a)，(b)，(c)，(d)．エタノールで希釈した EMI-Tf2N を滴下した星




























































図 1.12．(a)表面処理を行っていない星の砂，(b) 100wt．%EMI-CH3COO を滴下
した星の砂，(c)白金パラジウム合金をスパッタリングした星の砂，(d) 1wt．%
エタノール希釈 EMI-CH3COOを滴下した星の砂，(e)エレガードをスプレーした










図 1.13．星の砂の SEM-EDX スペクトル．(A)表面処理をしていない場合，(B)













図 1.14．(a)ブランド品皮財布を SEM で観察した 2 次電子像，(b)は(a)の拡大 2





図 1.15．帯電防止処理を行っていない火山灰試料の 2 次電子像．(a)粒子径
70μm(10μm空間分解能の 2次電子像)，(b)粒子径 70μm(5μm空間分解能の 2次電
子像)，(c)粒子径 50μm(10μm空間分解能の 2次電子像)，(d) 粒子径 50μm(5μm空
間分解能の 2 次電子像)，(e)粒子径 20μm(10μm空間分解能の 2 次電子像)，(f)粒












分解能の 2次電子像，(b)5μm空間分解能の 2次電子像およびエタノールで 1wt．%
に希釈した EMI-CH3COO を滴下した粒子径 70μm の火山灰試料の(c)10μm 空間












図 1.17．エタノールで 1wt．%に希釈した EMI-CH3COOを滴下した 70μmの火山




































[1-4]．走査電子顕微鏡 (SEM) に SDD (silicon drift detector) を自分で取り付けて
SEM-EDX 分析を行えることを数年前に報告したが[5]，今回は，SDD の計測回












今回の実験に用いた音声用デジタイザは 1.4 Vrms の信号を 2チャンネル, 24ビ
ット, 1秒当たり 192000サンプリング[192 kilo-Samples/second (kS/s)] の分解能で
記録することができる楽器用アンプ (Roland UA-101 Hi-Speed Audio Capture)で
ある．X線検出器専用 DSPでは 10 MS/s 以上のデジタイザが主流であり[8]，遅
すぎるのではないかと思われるかもしれないが，15 kcps (ナイキスト周波数の
20 %) 程度の計測であれば十分使用可能である． 
X 線計測では，SDD メーカーから SDD と同時に提供される専用の DSP が広
く用いられているが，これは内部の信号処理がブラックボックス化されており，
最終的に得られたスペクトルだけをコンピュータに送信している．アルゴリズ











アルミニウムとチタンの小片を試料として SEM による観察と EDX による X
線分析を行った．本実験で用いた SDD で測定できるエネルギーの下限に近い
Al とその約 3倍のエネルギー位置に Kα線が観測される Ti を測定対象とした．2
つの小片をカーボンテープで試料台に固定し SEM で観察を行うとともに，EDX
による X線分析を行った．SEM は日本電子低真空走査電子顕微鏡 JSM-5610LVS
を用い，Ourstex 社の SDDを組み込んで EDXを測定した．スペクトル測定は倍
率 35倍，加速電圧 15 kV，電子電流 100 μAで行い，測定時間は 600秒とした．
SDD 検出器のプリアンプ出力信号を音声デジタイザでデジタル化し，ノート型
コンピュータ上のソフトウェアによって波形整形及び波高分析を行った．また，












Fig. 2.2に今回の実験により得られたスペクトルを示す．Fig. 2.2 Aが音声用デ
ジタイザによって検出器信号をデジタル化し，ソフトウェアによって信号処理




イナミックレンジが 1.4 Vrms だったのに対して SDD のプリアンプの出力が 2 
Vrms と大きかったために 3 keV 位置にダイナミックレンジの不足によって人工
的なノイズが見られる．しかし，専用 DSP による結果 (Fig. 2.2 B) との比較か
らも，測定に問題の無いレベルのノイズと言える． 
スペクトル生成に最適なパラメータを求めるために，SDD 線検出器の出力を
録音したデータを再生しながら微分点数の違う複数の Savitzky-Golay フィルタ 
(2 次, 15 から 51 の奇数点) を使用して 17 のスペクトルを得た．測定系の等価
雑音電荷  (Equivalent Noise Charge, ENC) は時定数  (τ) の関数として 
            
-1 
(A, B は回路によって決まる時定数と独立な係数) と表さ
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Fig. 2.1 Structure of analyzing sensing head for portable EDX Photograph shows the 
digital recording system on playing the guitar. Sound of the guitar is recorded on a 
notebook computer with an audio digitizer. The digitizer and recording software on the 











Fig. 2.2 SEM-EDX spectra of Ti and Al. (A) Recording by the audio digitizer. (B) X-ray 


























材料分析の角度から走査電子顕微鏡 (SEM) 観察およびエネルギー分散型 X 線
分析 (EDX) によりブランド品の本物と偽造品の判別の可能性を調査した. 
今回用いた試料のブランド財布の本物と偽造品の写真を Fig. 3.1示す. それぞ
れの財布からハサミで 5 mm2 程度切り取り試料とした. 
 
3.2 実験 
試料の観察は走査型電子顕微鏡 (日本電子, JSM-5610LVS) を用い, 加速電圧
を 15 kVに設定して, ビーム電流 85 pA, 真空度 10-3 Paで二次電子像を観察した. 
試料は絶縁体であるため, 観察中の帯電を防ぐため, 希釈イオン液体を用いた
帯電防止方法を採用した[1, 2]. 観察前に希釈したイオン液体 1 - エチル-3 - メ
チルイミダゾリウムアセテート (EMI-Tf2N) をエタノールで 10
-2
 wt. % に希釈
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した溶液を爪楊枝を用いて滴下した. 元素分析はエネルギー分散型 X 線分析装
置で行い, シリコンドリフト検出器 (Ourstex, SSD system) を用い, 当研究室で
これを前述の走査型電子顕微鏡に付加して測定した[3]. EDX の測定時間は 600
秒, 分析領域は 0.04 mmとした.  
 
3.3 結果と考察 




次に, 本物と偽造品について EDX 分析を行った. その結果を Fig. 3.3 に示す. 
どちらの試料にもシリコン, リン, 硫黄および塩素の特性 X 線のピークが現れ
た. 本物のEDXスペクトルの中でリンのKα線が最も強かったのに対して, 偽造
品は塩素の Kα線が最も強く現れた. 偽造品に強く塩素の Kα 線が現れた原因は
合成皮革中に塩化ビニルなどが含まれているためであると考えられる. 以上の




ブランド財布の本物と偽造品を SEM 観察および EDX による組成分析によっ
て，判別できるか検討を行った. 縫い目の数などを SEM 像観察すれば見分ける
ことができると言われているが，革自体の表面の SEM 観察では, ブランド財布
の本物と偽造品を見分けることはできなかった. EDX分析では, 偽造品は塩素の







[1] 澤 龍, 今宿 晋, 一田 昌宏, 河合潤：表面科学, 32, 659 (2011). 
[2] S. Imashuku, T. Kawakami, L. Ze, J. Kawai: Microsc. Microanal., 18, 365 (2012). 

















Fig. 3.2 SEM images (secondary electron) of (a, c) genuine and (b, d) counterfeit leather 























ル 10-2 wt.% に希釈した溶液を用いれば, SEM-EDX による硫黄の















はあまり注目されなかった[2]. その後, 1992 年に Wilkes らによってテトラフル






研究が盛んに行われている. 桑畑らは, イオン液体の特徴の中でも, 不揮発性と
高いイオン伝導度に着目して, 絶縁性試料をイオン液体中に浸漬あるいは塗布
後, 走査型電子顕微鏡 (SEM) で観察すると, 帯電せずに観察できることを報告
した[4-6]. また, イオン液体をエタノールなどの溶媒で希釈した溶液であって
も, 帯電せずに SEM像観察できることも報告されており[6-11], この方法は桑畑
らによってすでに特許化されている[12]. この特許には, 希釈する濃度に関する
記述は一切ないが, EMI-BF4を純水で 1 wt. % に希釈した溶液[10] が, 報告され
ている中では最もイオン液体の濃度が低い. 一般的に微細粒子を除く絶縁性試




う操作を数回行う必要がある. 一方, このイオン液体を用いた帯電防止方法は, 
SEM 像観察前に絶縁性試料をイオン液体あるいは希釈したイオン液体中に浸漬
させるだけでよく, これまでの真空蒸着やイオンスパッタリングによる帯電防
止法に比べて, 格段に簡便な方法である. また, 広く用いられているイオン液体
の構成元素は, 水素, ホウ素, 炭素, 窒素, 酸素, フッ素および硫黄であり, イオ
ン液体の構成元素以外であれば定性・定量分析が可能であり, イオン液体を希釈
した溶液を用いればイオン液体構成元素の定性・定量分析も行うことができる
可能性がある. 以上のことからイオン液体は SEM-EDX観察において, 絶縁性試
料の帯電防止剤として非常に有望である. 
しかしながら, 報告されている絶縁性試料をイオン液体に浸漬あるいは塗布




かず, 高倍率における SEM 像観察を困難にしている . また, 絶縁性試料を
EPMAや SEM-EDXで元素分析した際, イオン液体に含まれる元素, 特に軽元素










観察に用いた試料は有孔虫 (バシュロジプシナの一種：Baculogypsina sp., 沖縄
のおみやげで俗にいう"星の砂" (以下, 星の砂と呼ぶ)) であり, 炭酸カルシウム
を主成分とし, 体長は数百 μm ~ 数 mmであり, 直径 1 μm程度の空隙を有する
[13]. 試料にイオン液体を 1 マイクロリットル程度, 爪楊枝を用いて滴下した後, 
SEM 像観察を行った . 用いたイオン液体は , 1-ethy1-3methylimidazolium 
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]amide (EMI-Tf2N) と trimethyl-n-hexylammonium 
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]amide (TMHA-Tf2N) で, これらのイオン液体をアセ
トン (和光純薬工業, 特級) およびエタノール (和光純薬工業, 特級) で 1, 10-2
および 10-4 wt. % に希釈した溶液も用いた. 比較のために, 白金パラジウム合金
をイオンスパッタした試料も SEM 像観察した. 白金パラジウム合金のイオンス
パッタはイオンスパッタ装置 (日立 E-1030) を用いた. 
 
4.2.2 試料観察および分析 
試料の観察は走査型電子顕微鏡 (日本電子, JSM-5610LVS) を用い, 加速電圧
を 15 kVに設定して,ビーム電流 85 pA, 真空度 10-3 Pa 台で二次電子像を観察し
た. 元素分析はエネルギー分散型 X 線分析装置で行い, シリコンドリフト検出
器 (Ourstex, SSD system) を用い, 当研究室でこれを前述の走査型電子顕微鏡に
付加した[14]. EDXの測定時間は 1000秒とした. イオン液体および希釈したイオ









星の砂に EMI-Tf2Nと TMHA-Tf2Nの二種類のイオン液体を滴下した試料, 表面
処理を行っていない試料および白金パラジウム合金をイオンスパッタリングし
た試料を SEM で倍率 500倍で観察した二次電子像を Fig. 4.1 に示す.  
表面処理を行わないと帯電して SEM像観察できないとの報告[4, 5, 7, 12] があ
るが, 表面処理を行っていない試料についても 50 倍程度の倍率では鮮明な画像
が得られた. しかし, 500倍では Fig. 4.1 (c) に示すように帯電のため画像が流れ, 
全体として鮮明な画像が得られなかった. 一方, イオン液体を滴下した試料に
ついては表面は帯電せずに鮮明な画像を得られることができたが, EMI-Tf2N を
滴下した試料については Fig. 4.1 (a) の左上および右下の部分に見られるように
空隙にイオン液体が詰り, 鮮明な空隙の画像を得られない部分があった.  
Fig. 4.2からわかるように, この傾向は 5000倍のときに顕著でイオン液体を滴
下した試料においては, 星の砂の鮮明な空隙の画像が得られなかった (Fig. 4.2 
(a) および  (b)). この原因は , イオン液体の粘度が高く  (20°C において , 
EMI-Tf2N: 34 mPa s (34 cP)[15], TMHA-Tf2N: 247 mPa s (247 cP)[16]), イオン液体
が星の砂の空隙に流れ込むことができなかったためと考えられる. そこで, イ
オン液体の粘度を低下させるために, アセトンおよびエタノールで二種類のイ
オン液体を 1, 10-2および 10-4 wt. % に希釈し, 星の砂に滴下して, 5000倍で SEM
像観察を行った. その結果を Fig. 4.3 および Fig. 4.4 に示す. EMI-Tf2N および
TMHA-Tf2Nのどちらのイオン液体においても, 1および 10
-2
 wt. % に希釈したイ
オン液体を滴下した試料は白金パラジウム合金をイオンスパッタリングした試
料と同程度の鮮明な画像を得ることができた. 一方, 10-4 wt. % に希釈した場合
は試料の表面が若干帯電して白くなった. 10-4 wt. % の濃度では, 試料表面に存
在するイオン液体の量が少なすぎ, 試料表面の抵抗が高くなり, 85 pAでは表面
が不均一に帯電していると考えられる. また, 溶媒の違いによる二次電子像の
大きな違いはなかった. なお, Fig. 4.3および Fig. 4.4において, 空隙の大きさに
ばらつきがあるが, これは違なる試料を観察したためである. 希釈したイオン






4.3.1の結果より, 10-2 wt.% 以上の濃度に希釈したイオン液体を滴下した試料
については鮮明な二次電子像を得ることができたため, これらの中でエタノー
ルを用いて希釈したイオン液体を滴下した試料について倍率 500倍で EDX分析
を行った. Fig. 4.5に示すように EMI-Tf2Nを用いた場合は 100 wt. % を除いて, 
星の砂由来のマグネシウム, アルミニウム, リンおよびカルシウムの特性 X 線
のピークが現れた. しかし, Fig. 4.5 (a) の最上部のスペクトルに示すように 100 
wt. % の EMI-Tf2N を用いた場合にはこれらのピークは現れなかった. これは, 
EMI-Tf2N の粘度が高いために試料表面に厚い膜を形成したためと考えられる.
また, 硫黄の Kα線のピークは EMI-Tf2N によるものであり, EMI-Tf2N の濃度が
低くなるに従って, 硫黄のKα線の絶対強度も低下したが, 10-2 wt. % に希釈して
も完全にはなくならなかった. Fig. 4.5 (b) に示すように, TMHA-Tf2Nを用いた場
合については, EMI-Tf2N の場合と同様に TMHA-Tf2N の濃度が低くなるに従っ
て, 硫黄の Kα線の絶対強度も低下した. Fig. 4.5 (b) の最上部のスペクトルに示
すように 100 wt. % TMHA-Tf2N でも星の砂由来のマグネシウム, アルミニウム, 
リンおよびカルシウムの特性X線ピークが観察された. このことから, 100 % の
TMHA-Tf2Nが星の砂上に形成した膜は 100 % の EMI-Tf2Nが星の砂上に形成し
た膜より薄いと考えられる. TMHA-Tf2NはEMI-Tf2Nより粘度が高いにもかかわ
らず, 薄い膜を形成した理由は TMHA-Tf2N と試料との濡れ性が EMI-Tf2N と試
料のそれより良いためと考えられる. 
以上の結果より, エタノールで 10-2 wt. % 程度にEMI-Tf2NおよびTMHA-Tf2N
を希釈して, 絶縁性試料に数マイクロリットル程度滴下することで, 硫黄以外
の元素については定性分析できることがわかった. 
次に , 硫黄の定性分析が行えるように , 硫黄を含まないイオン液体
EMI-CH3COOを選び, エタノールで 10
-2
 wt.% に希釈した溶液を用いて, SEM像
観察および EDX による組成分析を行った. その結果をそれぞれ Fig. 4.6 に示す. 
Fig. 4.6 (a) より, 高倍率で SEM 像観察を行った際, EMI-CH3COOをエタノール
で 10-2 wt. % に希釈した溶液を用いても EMI-Tf2Nと TMHA-Tf2Nを希釈した溶
液を用いた場合と同等の鮮明な画像が得られた . また , Fig. 4.6 (b) より
EMI-CH3COO をエタノールで 10
-2
 wt.% に希釈した溶液を用いると, 硫黄の Kα
線のピークが現れず, 硫黄についても EDX で元素分析できることがわかった. 
Fig. 4.6 (b) EMI-CH3COO溶液を用いた星の砂のスペクトルについて, ZAF法を用
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いた定量分析を行った[17, 18]. 星の砂に含まれるカチオンが, マグネシウム, ア
ルミニウムおよびカルシウムと仮定すると, それぞれのカチオンの濃度は, カ
ルシウム 75 wt.%, マグネシウム 20 wt. %, アルミニウム 5 wt.% となった. この
値は報告されている有孔虫のマグネシウムとカルシウムの重量濃度比 (Mg/Ca = 
0.21)[19] と比較的近いため, この定量法は妥当であると考えられる. 
 
4.4 おわりに 
EMI-Tf2N および TMHA-Tf2N をアセトンあるいはエタノールでこれまで報告
されている希釈濃度よりも低い濃度 1 ~ 10-2 wt.% の範囲に希釈したイオン液体
を星の砂に数マイクロリットル滴下すると, 5000倍の高倍率でも, 白金パラジウ
ム合金をイオンスパッタリングした試料と同程度の鮮明な二次電子像を得るこ
とができた. また, エタノールで希釈した EMI-Tf2N あるいは TMHA-Tf2N を含
むイオン液体を滴下した星の砂を EDX で組成分析したところ, 星の砂の成分元
素であるマグネシウム, アルミニウム, リン, カルシウムおよびイオン液体の成
分元素である硫黄が検出され, 硫黄を含まない試料であれば元素分析は可能で
あることがわかった. 硫黄を成分として含まないイオン液体 EMI-CH3COO をエ
タノールで 10-2 wt.% (10-3 M) に希釈した溶液を用いれば, 硫黄の元素分析も可
能になり,  ZAF法を用いて定量分析できることがわかった. 




の化石については前処理なしで SEM 像観察を行っており, 鮮明な画像を得るこ
とが難しいという問題点があった. しかし，今回示した 1 ~ 10-2 wt.% の濃度範囲
に希釈したイオン液体を滴下する方法ならば, 複雑な前処理を必要とせず, イ
オン液体はアセトンで簡単に洗净できるため, これまでの化石の SEM 像観察に
おける保存の観点からの問題を解決できる. 加えて, EMI-CH3COOは市販されて
いるため, 容易に希釈溶液を作製し, 保存することができる利便性もある. した
がって, 今回我々が示した硫黄を含まないイオン液体 EMI-CH3COO をエタノー
ルで 10-2 wt.% に希釈した溶液を用いる方法は, 化石の SEM-EDX 観察の帯電防
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Fig. 4.1 Secondary electron images of Baculogypsina sp. (a) EMI-Tf2N and (b) 
TMHA-Tf2N were dropped onto, (c) without surface treatment, and (d) Pt-Pd ion 










Fig. 4.2 Secondary electron images of Baculogypsina sp. (a) EMI-Tf2N and (b) 
TMHA-Tf2N were dropped onto, (c) without surface treatment, and (d) Pt-Pd ion 





Fig. 4.3 Secondary electron images of Baculogypsina sp., onto which (a) 1wt.% 
EMI-Tf2N, (b) 10
-2
 wt. % EMI-Tf2N, (c) 10
-4 
wt.% EMI-Tf2N diluted with acetone, (d) 
1 wt.% EMI-Tf2N, (e) 10
-2
wt.% EMI-Tf2N, and  (f) 10
-4
 wt.% EMI-Tf2N diluted with 





Fig. 4.4 Secondary electron images of Baculogypsina sp., onto which dropped (a) 1 
wt.% TMHA-Tf2N, (b) 10
-2 
wt.% TMHA-Tf2N, (c) 10
-4 
wt.% TMHA-Tf2N diluted with 
acetone, (d) 1wt.% TMHA-Tf2N, (e) 10
-2 
wt.% TMHA-Tf2N, and (f) 10
-4
wt.% 





Fig. 4.5 (a) Representative EDX spectra of Baculogypsina sp. at different concentration 
of EMI-Tf2N diluted with ethanol and without ionic liquid. (b) Representative EDX 
spectra of Baculogypsina sp. at different concentration of TMHA-Tf2N diluted with 








Fig. 4.6 (a) Secondary electron images of Baculogypsina sp. 10
-2
 wt. % EMI-Act diluted 
with ethanol were dropped onto at high magnification. (b) Representative EDX spectra 
of Baculogypsina sp. 10
-2
 wt. % EMI-CH3COOH and EMI-Tf2N diluted with ethanol 







第五章 希釈イオン液体による絶縁性試料の SEM-EDX 分析―火山
灰への応用― 
 
要 旨 ： エ タ ノ ー ル で 1 wt. % に 希 釈 し た
1-ethyl-3-methylimidazolium acetateを絶縁性試料の走査型電子顕微
鏡 (SEM) 観察における帯電防止剤として用いた. その上で, 微
小領域における元素分析をエネルギー分散型 X 線分析 (EDX) で
行った. 絶縁性試料として火山灰を用いたところ, 従来の炭素薄
膜を蒸着する帯電防止法と同様に 10 μm2 の微小領域で粒子の元
素組成の違いを判別することができた. また, 粒子径が 10 μm 以
下の火山灰については帯電防止処理を行わなくても鮮明な二次電











れるようになった. 1989年に IgarashiとYotsuyanagiは, 空気や水に対して安定に
存在するイオン液体を初めて報告した. それはパーフルオロオクタン酸イオン
と第四級アンモニウムイオンから成るイオン液体であった[1]. 当時はあまり注
目されなかった[2]. 三年後, 1992年にWilkesと Zaworotkoによって, 水溶性のテ




不揮発性, 不燃性, イオン伝導度が高いという特徴を有する. イオン液体の発見
は 1914年の Walden までのさかのぼることができるとも言われている[4, 5]. 
一般的に絶縁性試料を走査型電子顕微鏡 (SEM) で観察するためには, 観察
前に金属や炭素などの導電性の薄膜を真空蒸着あるいはイオンスパッタリング




いる帯電防止方法と比べて, 非常に簡便である. しかし, 文献[6-13]で報告され
たイオン液体を用いる帯電防止方法で観察されている SEM 像は 100 μm以上の
低分解能であり[6-13], それより微細な SEM観察を行った報告はなかった. これ
はイオン液体の粘度が高く微細構造中に入りこまないためである. 著者らはイ
オン液体 1-ethyl-3-methylimidazolium bis [(trifluoromethyl)sulfonyl] amide と
trimethyl-n-hexylammonium bis [(trifluoromethyl)sulfonyl] amide をアセトンあるい
はエタノールで濃度 10-2 wt.% に希釈して, 絶縁性試料上に数マイクロリットル
滴下することで, 5 μm の空間分解能まで鮮明な SEM 像を得ることに成功した
[14]. また, S などの元素を含まないイオン液体, 酢酸 1-エチル-3-メチルイミダ
ゾリウム(1-ethyl-3-methylimidazolium acetate, 以後 EMI-CH3COO と略す, 構造式




なかった. そこで, 本研究では, 数マイクロメートルオーダーで組成が変化する
試料として火山灰を選んだ. 火山灰は，主に絶縁性物質で構成される各種鉱物や
ガラスから成る組成で大きさはマイクロメートルからミリメートルのオーダー








であり. 試料 A ～ E と名付けた. それぞれの火山灰の採取場所や種類を Table 
5.1 にまとめた. 導電性のカーボン両面テープで試料台にとりつけた. イオン液




試料の観察は走査型電子顕微鏡 (SEM, 日本電子, JSM-5610LVS) を用い, 加
速電圧を 15 kVに設定して, ビーム電流 85 pA, 真空度 10-3 Paで二次電子像およ
び反射電子像を観察した. この走査型電子顕微鏡に当研究室でシリコンドリフ
ト検出器 (Ourstex, SDD system) を付加し[16], エネルギー分散型 X 線 (EDX) 
分析装置として元素分析も行った. 主要元素組成が異なる粒子は反射電子像を





鮮明な SEM 像を得ることができる場合がある. そこで, まず帯電防止処理を行
っていない火山灰試料 Aの様々な径の粒子を SEM観察して, どの粒子径以上で
帯電防止処理を必要とするかを調べた. 粒子径が 10 μmから 70 μmまでの試料A
を SEM 二次電子像観察した結果を Fig. 5.2に示す. (a), (b) および (c) に示した
ように, 粒子径が 20 μm 以上では表面は帯電によって白くなっているが. 一方, 
(d) に示すように粒子径が 10 μm では帯電せずに鮮明な画像を得ることができ
た. 以上の結果から, 粒子径が 20 μm以上の絶縁性試料については, 鮮明な二次






5.3.1より粒子径が 20 μm以上の絶縁性試料について, 5 μm以下の空間分解能
で SEM 像(二次電子像) 観察するためには帯電防止処理を行う必要があること
 64 
 
がわかった. そこで, 火山灰試料Bの中で粒子径が 70 μm の粒子を選び, エタノ
ールで 1 wt. %に希釈した EMI-CH3COOを滴下して, 帯電防止処理を行い, SEM
像観察を行った. その結果を帯電防止処理を行っていない SEM 像と併せて Fig. 








次に, 希釈 EMI-CH3COOを滴下した粒子径が 20 μm以上の火山灰の反射電子
像を観察することで, 組成が異なる領域を見つけ出し, その周辺の 10 μm 2 領域
を EDX により点分析することで, 微小領域における元素分析の可能性を検討し
た. Fig. 5.3 (c) に示した領域 1 および 2の EDXにおける点分析の結果を Fig. 5.4
に示す. Fig. 5.4からわかるように領域 1では, Al, Si, Ca, Mn, Fe の特性 X線のピ
ークが観察された. 領域 2 では, 領域 1 で観察された元素に加えて Mg の特性 X
線のピークが観察された. EDXのピークの強度比から重量比を推定すれば, 領域
1 は輝石である[18]. 以上の結果, 希釈 EMI-CH3COO を火山灰試料に滴下するこ
とで, 5 μm離れた微小領域の組成の違いを EDXによって判別することに成功し
た. 
同様の点分析を他の火山灰試料 (試料 C, D, E) についても行った. Fig. 5.5 に
希釈 EMI-CH3COOを滴下した試料C, Dおよび Eの二次電子像を, Fig. 5.6にそれ
ぞれの火山灰試料の微小領域を EDXで点分析した結果を示す. Fig. 5.6 (a) から
わかるように領域3では, Na, Al, Si, Kの特性X線のピーク, 領域 4では, Al, Si, K, 
Ca, Fe が観察された. Fig. 5.6 (b) に関しては, 領域 5では, Na, Mg, Al, Si, Ca, Fe, 
領域 6では, Al, Si, K, Ca, Feが観察された. Fig. 5.6 (c) の領域 7および 8では, Mg, 
Al, Si, Ca, Feの特性X線のピークが観察されが, Siに対するMgあるいは Feのピ
ークの強度比が領域 7と 8では異なっていた. 
以上より, 火山灰 C, D, E についても希釈 EMI-CH3COOを滴下することで 10 





エタノールで 1 wt. % に希釈した EMI-CH3COOを滴下した火山灰試料の微小
領域における元素分析を行った. 粒子径が異なる火山灰を SEM観察したところ, 
粒子径が 20 μm以上の粒子については, 5 μmの空間分解能で鮮明な二次電子像
を得るためには帯電防止処理が必要であるが, 粒子径が 10 μm 以下の粒子につ
いては帯電防止処理を行わなくても鮮明な二次電子像を得ることができた. 粒
子径が 20 μm 以上の火山灰試料は希釈 EMI-CH3COOを滴下することで, 5 μmの
空間分解能で鮮明な SEM 像を得ることができ, EDX により点分析したところ, 
10 μm 2 領域ならば粒子の組成の違いを判別することができた. 以上より, 炭素
や金属の導電性薄膜を絶縁性試料に成膜する従来の帯電防止処理を行わなくて








体を構成する元素成分で汚染されないか, という点は, 指摘されているが, 本研
究で用いた希釈イオン液体を用いれば, その量は微量であり, 2 年間常用してい
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Table 5.1 Volcanic ash samples collected at Sakurajima volcano. 
Samples  Sampling date  Source crator 
 A April 4th, 2011  Showa 
B April 24th, 1995  Minamidake 
 C March 12th, 2011  Showa 
 D February 18th, 2011  Showa 










Fig. 5.1 Structural formula of the ionic liquid 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate 










Fig. 5.2 Secondary electron images of various sizes of volcanic ash particles in sample 
A as received (without ionic liquid): (a) particle diameter 70 μm, (b) 50 μm, (c) 20 μm, 










Fig. 5.3 Secondary electron images of volcanic aerosol particles in sample B, particle 
diameter of 70 μm: (a) as received, (b) with ethanol diluted  MI-CH3COO (1wt.%) 
treated, (c) enlarged image of (b), indicating the points 1 and 2 corresponding to the 










Fig. 5.4 SEM-EDX spectra of sample B treated by the ethanol diluted EMI-CH3COO (1 











Fig. 5.5 Secondary electron images of (a) sample C, (b) sample D, and (c) sample E, 
treated by the ethanol diluted ionic liquid EMI-CH3COO (1 wt.%). Positions 3-8 






Fig. 5.6 SEM-EDX spectra of (a) sample C，(b) sample D, and (c) sample E, treated by 
















































































観察に用いた試料は有孔虫 (バシュロジプシナの一種：Baculogypsina sp., 沖縄
のおみやげで俗にいう"星の砂" (以下, 星の砂と呼ぶ)) であり, 炭酸カルシウム
を主成分とし, 体長は数百 μm ~ 数 mmであり, 直径 1 μm程度の穴を有する[8]. 
導電性のカーボン両面テープで試料台にとりつけた. 試料にエレガードをスプ
レーした後, SEMの二次電子像観察を行った. 比較のために, 試料にイオン液体
を 1マイクロリットル滴下した後, SEMの二次電子像観察を行った. 用いたイオ
ン液体は, 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate (以後 EMI-CH3COO と略す) で, こ
のイオン液体をエタノールで 1 wt.% に希釈した. 
 
6.2.2 試料観察および分析 
試料の観察は走査型電子顕微鏡 (SEM, 日本電子, JSM-5610LVS) を用い, 加
速電圧を 15 kVに設定して, ビーム電流 85 pA, 真空度 10-3 Paで二次電子像を観
察した. 元素分析用エネルギー分散型 X線分析装置 (EDX) は, シリコンドリフ
ト検出器 (Ourstex, SDD system) を用い, 当研究室でこれを前述の走査型電子顕





よび処理を行ってない星の砂の二次電子像を Fig. 6.1 および Fig. 6.2 に示す. 
Fig.6.1 に示すようにミリメートルオーダーの領域を観察した際, エレガードを
用いた星の砂は希釈イオン液体を用いた場合と同様の画像を得ることができた. 
表面処理を行ってない星の砂については, 帯電のため他の 2 つの画像より白く
なったが, コントラストを調整することで他の 2 つと同じような画像が得られ
た. マイクロメートルオーダーの領域を観察した際もエレガードを用いた星の












析を行った. 分析結果を Fig. 6.3 に示す. 表面処理を行っていない試料 (スペク
トル a), 希釈したイオン液体を滴下した試料 (スペクトル b) およびエレガード
をスプレーした試料 (スペクトル c) で星の砂由来のMg, Al, P, Caの特性 X線の
ピークが現れた. 
以上の結果より, エレガードをスプレーした絶縁性試料でも, 硫黄元素を含
まない希釈したイオン液体 EMI-CH3COO を滴下した絶縁性試料 (星の砂) と同
様に EDX分析できることがわかった. 
試料である星の砂で表面処理を行っていない場合 (Fig. 6.3 a), 希釈したイオ
ン液体を滴下した場合 (Fig. 6.3 b) とエレガードをスプレーした場合 (Fig. 6.3 
c) における EDXスペクトルから, 同じ特性 X線が現れた. 導電処理を行なった
試料では, X線最高エネルギーは 14.5 keVであり, 連続X線の最大エネルギー値
が加速電圧と等しいことから, 試料表面の帯電はない[14]. また, スペクトル a
はスペクトル b, c に比べて, X 線の最高エネルギーが 12.2 keV と低いことから, 
試料表面が帯電していることがわかる. エレガードをスプレーした場合と希釈
したイオン液体を滴下した場合とでは, ともに試料表面が帯電しない. 
次に, エレガードに含まれる元素を調べるために試料台 (カーボンテープ) の
上に表面処理を行っていない場合 (Fig. 6.4 a) と希釈したイオン液体を滴下し
た場合 (Fig. 6.4 b) およびエレガードをスプレーした場合 (Fig. 6.4 c) の EDX 
測定スペクトルを測定した. これらはブランクスペクトルである. これらのス
ペクトルには特性 X線はあらわれなかった. 
エレガードの腐食性をチェックするため, Fig. 6.5 に示すように 10 mm2 の Fe
板と SUS304板試料の上にエレガードをスプレーした後, 12時間空気中に放置す






6. 4 おわりに 
エレガードを星の砂に数マイクロリットルスプレーすると, 希釈したイオン
液体を滴下した場合と同様の鮮明な二次電子像を得ることができた. エレガー
ドをスプレーした星の砂を EDX で組成分析したところ, 星の砂の成分元素であ
るMg, Al, P, Ca の成分元素が検出され, イオン液体 EMI-CH3COOをエタノール
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Fig. 6.1 Comparison among (1) electric insulating sample measured without electric 
conductive treatment, (2) diluted ionic liquid deposited on the sample, (3) an anti-static 




Fig. 6.2 Comparison among (1) electric insulating sample measured without electric 
conductive treatment, (2) diluted ionic liquid deposited on the sample, (3) an anti-static 





Fig. 6.3 SEM-EDX spectra of Baculogypsina sp. for (a) as received, (b) 1 % diluted 





Fig. 6.4 SEM-EDX spectra of carbon tape for (a) without treatment, (b) 1 % diluted 












Fig. 6.5 Photos of “ le guard” deposited on (a) SUS304 and (b) iron plates. (12 hours 




















の測定である．本章の内容は，「X 線分析の進歩」誌 第 42 集(2011)で出版され
た． 




EDX 分析では，偽物は塩素の Kα 線が本物と比較して強く現れることがわかっ





























あるMg, Al, P, Caの成分元素が検出された. ただしエレガードは金属腐食性があ
るため，使用に当たっては装置に錆が発生しないよう，十分な注意が必要であ
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